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Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurebenzviestern 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurebenzylestem 
aus Dibenzylethem. 

Benzylacetat, die Hauptkomponente des Jasminols, ist ein wichtiger Riechstoff zur 
Herstellung von Duftkompositionen und Ausgangsprodukt fur die Herstellung von 
Fruchtethem. 

Uber die Herstellung von Benzylacetat ist bereits mehrfach berichtet worden. So ist 
beispielsweise die Herstellung von Benzylacetat durch Umsetzung von 
Benzylalkohol mit Essigsaure seit langem bekannt. Benzylacetat kann auch durch 
Umsetzung von Benzylchlorid mit Alkali acetaten gegebenenfalls in Gegenwart von 
Phasentransferreagenzien hergestellt werden (Wang et al., Chem. Eng. Commun. 
100, (1991), 135-147). Nachteilig ist die Bildung von Salzen, die entsorgt werden 
miissen und somit die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens verringem, 

DD-A5-286 577 beschreibt die Herstellung von Benzylacetat durch Umsetzung von 
Dibenzylether mit Essigsaureanhydrid. Nachteilig sind die drastischen 
Reaktionsbedingungen (300*^0/20 MPa) und die nur maBigen Ausbeuten. 

Es bestand also die Aufgabe, ausgehend von Dibenzylether ein Verfahren zur Her- 
stellung von Carbonsaurebenzylestem bereitzustellen, welches unter milden Reak- 
tionsbedingungen durchfuhrbar ist und zu guten Ausbeuten fiihrt. 

Uberraschenderweise wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsaureben- 
zylestem aus Dibenzylethem gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass 
man Dibenzylether mit Carbonsauren in Gegenwart eines homogenen, sauren 
Katalysators umsetzt. 
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Bei dem im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Dibenzylether handelt es 
sich um einen unsubstituierten oder substituierten Dibenzylether, welcher bei- 
spielsweise einen oder mehrere Substituenten aus der Reihe verzweigtes oder gerad- 
kettiges CpC6-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, CN, CO(Ci-C6)-Alkyl, NO2 oder Halogen 
5 tragen kann. Bevorzugte Substituenten sind Methyl, Methoxy oder Chlor. Besonders 
bevorzugt wird ein unsubstituierter Dibenzylether eingesetzt. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen Dibenzylether oder , Dibenzyl- 
ether/Benzylalkoholgemische, wie sie beispielsweise bei der Herstellung von 
10 Benzylalkohol aus Benzylchlorid anfallen, eingesetzt werden. Der Gehalt der 
Dibenzylether/Benzylalkoholgemische an Dibenzylether kann beispielsweise bei 50 
bis 100 Gew.-% liegen, vorzugsweise liegt er bei 60 bis 100 Gew.-%, besonders 
bevorzugt bei 70 bis 100 Gew.-%. 

15 Bei den im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Carbonsauren handelt es sich 
um geradkettige oder verzweigte Alkyl-, Aryl- oder Aralkylcarbonsauren, welche 
gesattigt oder ungesattigt sind und 1 bis 50 C-Atome, vorzugsweise 2 bis 30 C- 
Atome, besonders bevorzugt 2 bis 10 C-Atome enthalten, Im erfindungsgemaBen 
Verfahren konnen beispielsweise Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Butter- 

20 saure, Isobuttersaure, Valeriansaure, Isovaleriansaure, Capronsaure, Caprylsaure, 
Laurinsaure, Myristinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Acrylsaure, ZimtsSure, 
Phenylessigsaure, Benzoesaure oder Salicylsaure eingesetzt werden. Ganz besonders 
bevorzugte Carbonsauren sind Essigsaure und Propionsaure. 

25 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise unter Entfemung des gebildeten 
Wassers durchgefiihrt. Geeignet ist die Entfemung des Wassers durch Destination 
oder durch Durchleiten eines inert en Gases wie beispielsweise Stickstoff. Bevorzugt 
werden zur Entfemung des gebildeten Wassers wasserentziehende Mittel eingesetzt, 
beispielsweise Zeolithe, Aluminiumoxide oder Tonerden. Besonders bevorzugt wird 

30 das gebildete Wasser dadurch entfemt, dass man die Umsetzung in Gegenwart des 
entsprechenden Anhydrids der eingesetzten Carbonsaure als wasserentziehendes 
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Mittel durchfUhrt. Ganz besonders bevorzugte Anhydride sind Essigsaureanhydrid 
und Propionsaureanhydrid. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden vorzugsweise 2 bis 50 Aquivalente an 
5 Carbonsaure, bevorzugt 3 bis 30 Aquivalente, besonders bevorzugt 4 bis 20 
Aquivalente, bezogen auf Dibenzylether, eingesetzt. 

Wird das erfmdungsgemaBe Verfahren in Gegenwart des entsprechenden Anhydrids 
der eingesetzten Carbonsaure durchgefuhrt, so werden voizugsweise 0,1 bis 10 

10 Aquivalente Anhydrid, bevorzugt 0,5 bis 7,5 Aquivalente, besonders bevorzugt 1 bis 
5 Aquivalente, bezogen auf Dibenzylether, eingesetzt. Da ein Molekul eingesetztes 
Anhydrid unter Wasseraufhahme zu 2 Molekiilen Carbonsaure abreagiert, konnen im 
erfindungsgemaBen Verfahren geringere Mengen an Carbonsaure eingesetzt werden. 
Es werden dann vorzugsweise 1 bis 25 Aquivalente Carbonsaure, bevorzugt 1,5 bis 

15 15 Aquivalente, besonders bevorzugt 2 bis 10 Aquivalente Carbonsaure, bezogen auf 
Dibenzylether, eingesetzt. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden als homogene saure Katalysatoren 
vorzugsweise starke anorganische Sauren wie beispielsweise Schwefelsaure, 

20 Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, lodwasserstoff, Flusssaure, Perchlorsaure oder 
Phosphorsaure, starke organische Sauren wie beispielsweise Trifluoressigsaure, 
Methansulfonsaure, Ethansulfonsaure, Benzolsulfonsaure, 4-Toluolsulfonsaure, 
Chlorsulfonsaure oder Trifluormethansulfonsaure und Lewis-Sauren wie 
beispielsweise Bortrifluorid, Aluminiumchlorid, Zinkchlorid, Zinnchlorid, 

25 Titanchlorid oder Eisenchlorid eingesetzt. Bevorzugte homogene saure Katalysatoren 
sind Schwefelsaure, Trifluormethansulfonsaure, 4-Toluolsulfonsaure und 
Bortrifluorid. 



Der homogene saure Katalysator wird vorzugsweise in einer Menge von 10*^ bis 1 
30 Aquivalenten, besonders bevorzugt lO'^ bis 1 Aquivalenten, ganz besonders 
bevorzugt 5 x 10-^ bis 1 Aquivalenten, bezogen auf Dibenzylether, eingesetzt. 
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Die Temperatur, bei der das erfindungsgemaBe Verfahren durchgefiihrt wird, betragt 
vorzugsweise 15 bis 200^C, besonders bevorzugt 25 bis 190°C, ganz besonders 
bevorzugt 30 bis ISO^C. 

Bei der Dxirchfuhning des erfindungsgemaBen Verfahrens oberhalb 100°C muss ent- 
sprechend dem Dampfdruck unter erhohtem Druck gearbeitet werden. Der benotigte 
Uberdruck ist dairn wenigstens gleich dem Dampfdruck des Reaktionsgemisches. Er 
kann bis etwa 50 bar betragen, vorzugsweise bis 25 bar. 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe Verfahren unter intensiver Durch- 
mischung der Reaktionspartner durchgefiihrt. Eine intensive Durchmischung kann 
auf verschiedene, dem Fachmann bekannte Weisen, etwa durch Riihren, Diisen, 
Strombrecher, statische Mischer, Pumpen, turbulente Stromungen in engen Rohren 
und durch Ultraschall erreicht werden. 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe Verfahren unter einem liblichen Schutzgas 
wie Stickstoff, Helium oder Argon durchgefiihrt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich, kontinuierlich oder teil- 
kontinuierlich durchgefiihrt werden. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalt man Carbonsaurebenzylester in 
guten Ausbeuten bei hohem Umsatz und guter Selektivitat. Das erfindungsgemaBe 
Verfahren ist ohne hohen apparativen Aufsvand einfach durchfuhrbar. 

So konnen beispielsweise die Ausgangsstoffe mit dem Katalysator in einem 
ReaktionsgefaB vorgelegt werden. Die Umsetzung findet vorzugsweise unter guter 
Durchmischung und Anwesenheit von Inertgas statt. Die Aufarbeitung kann so 
durchgefuhrt werden, dass ein mit Wasser nicht mischbares Losungsmittel, 
vorzugsweise Toluol, zum Reaktionsansatz gegeben wird. Nach Abtrennung der 
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organischen Phase, welche das Reaktionsprodukt enthalt, kann diese destillativ 
aufgetrennt werden. 



Die Prozentangaben in den nachfolgenden Beispielen sind Gewichtsprozente. 
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Beispieic 
Beispiel 1 

5 99,2 g (0,5 mol) Dibenzylether, 300,0 g (5,0 mol) Essigsaure und 1,0 g konz. Schwe- 
felsaure wurden in einem Kolben mit Strombrecher und Flugelruhrer unter kraftigem 
Riihren (250 U/min) auf 100°C erhitzt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurde rasch 
abgekiihlt, die organische Phase nach Zugabe von Toluol und Wasser abgetrennt und 
gaschromatographisch analysiert. 
10 Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 36 zu 
57. 

Beispiel 2 

15 Beispiel 2 wurde analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt. Es wurden 60,0 g (1,0 mol) 
Essigsaure eingesetzt und die Reaktion bei 1 1 O^C durchgefiihrt. Die Reaktionszeit 
betrug 5 Stunden. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 35 zu 
57. 

20 

Beispiel 3 

Beispiel 3 wurde analog zu Beispiel 1 durchgefiihrt. Die Reaktionstemperatur betrug 
120°C. 

25 Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 67 zu 
25. 
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Beispiel 4 

Beispiel 4 wurde analog zu Beispiel 1 durchgefiihrt. Es wurden 90,0 g (1,5 mol) 
Essigsaure iind 0,5 g Trifluormethansulfonsaure eingesetzt. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 52 zu 
32. 

Beispiel 5 

99,2 g (0,5 mol) Dibenzylether, 30,0 g (0,5 mol) Essigsaure, 25,5 g (0,5 mol) 
Essigsaureanhydrid und 1,0 g konz. Schwefelsaure wurden unter Stickstoff in einem 
Kolben mit Strombrecher und Fliigelruhrer unter kraftigem Riihren (250 U/min) auf 
lOO^'C erhitzt. Nach 1 Stunde Reaktionszeit wurde rasch abgekiihlt, die organische 
Phase nach Zugabe von Toluol und Wasser abgetrennt und gaschromatographisch 
analysiert. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 83 zu 
3. 

Beispiel 6 

Beispiel 6 wurde analog zu Beispiel 5 durchgefiihrt. Es wurden 15,0 g (0,25 mol) 
Essigsaure eingesetzt. Die Reaktionszeit betrug 3 Stunden. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 32 zu 
3. 

Beispiel 7 

Beispiel 7 wurde analog zu Beispiel 5 durchgefuhrt. Es wurden 6,0 g (0,1 mol) 
Essigsaure eingesetzt, die Reaktionszeit betrug 3 Stunden. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 75 zu 
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Beispiel 8 

Beispiel 8 wurde analog zu Beispiel 5 durchgefuhrt. Es wurden 0,1 g Trifluor- 
5 methansulfonsaure eingesetzt, die Reaktionstemperatur betrug 25°C. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 77 zu 
5. 

Beispiel 9 

10 

Beispiel 9 wurde analog zu Beispiel 5 durchgefiihrt. Es wurden 0,5 g Bortrifluorid- 
diethyletherat eingesetzt. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 74 zu 
7. 

15 

Beispiel 10 

Beispiel 10 wurde analog zu Beispiel 5 durchgefiihrt. Es wurden 37,0 g (0,5 mol) 
Propionsaure, 65,1 g (0,5 mol) Propionsaureanhydrid und 0,5 g konz. Schwefelsaure 
20 eingesetzt, die Reaktionszeit betrug 7 Stunden. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 73 zu 
15. 

Beispiel 1 1 

25 

Beispiel 1 1 wurde analog zu Beispiel 1 aber mit einer Mischung aus 79,3 g (0,4 mol) 

Dibenzylether und 21,6 g (0,2 mol) Benzylalkohol bei 120 °C durchgefiihrt. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 68 zu 

27. 



30 
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Beispiel 12 

Beispiel 12 wurde analog zu Beispiel 1 1 aber mit 0,5 g Trifluormethansulfonsaure 
durchgefiihrt. 

5 Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 75 zu 
16. 

Beispiel 13 (Vergleichsbeispiel) 

10 Beispiel 13 wurde analog zu Beispiel 5 aber ohne Katalysator durchgefiihrt. Die 
Reaktionszeit betrug 7 Stunden. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 1 zu 
94. 

15 Beispiel 14 

Beispiel 14 wurde analog zu Beispiel 5 durchgefiihrt. Die Reaktionstemperatur 
betrug IIC^C, die Reaktionszeit 4 Stunden. Zur Aufarbeitung wurde mit Natrium- 
carbonat neutralisiert, filtriert und das Reaktionsgemisch destillativ aufgetrennt. Es 
20 wurden bei 96 bis 98''C/22 mbar 108,0 g (72 %) Benzylacetat mit einer Reinheit von 
99,5 % isoliert. Vor- und Nachlauf enthielten noch 19,0 g (13 %) Benzylacetat. 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurebenzylestem aus Dibenzylethem, 
dadurch gekennzeichnet, dass man Dibenzylether mit Carbonsauren in 
Gegenwart eines homogenen sauren Katalysators umsetzt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als homogener 
saurer Katalysator eine anorganische Saure, eine organische Saure oder eine 
Lewissaure eingesetzt wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als 
homogener saurer Katalysator Schwefelsaure, Trifluormethansulfonsaure, 4- 
Toluolsulfonsaure oder Bortrifluorid eingesetzt wird. 



15 4, Verfahren gemaO einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Dibenzylether um unsub- 
stituierten Dibenzylether handelt. 

5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 bis 
20 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Dibenzylether um einen sub- 

stituierten Dibenzylether handelt, welcher einen oder mehrere Substituenten 
aus der Reihe Ci-Ce-Alkyl, Ci-C^-Alkoxy, CN, COCCpCe-Alkyl), NO2 oder 
Halogen tragt- 

25 6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 bis 
5, dadurch gekennzeichnet, dass Dibenzylether in einem Gemisch mit 
Benzylalkohol eingesetzt wird. 



7. 

30 



Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 bis 
6, dadurch gekennzeichnet, dass 2 bis 50 Aquivalente an Carbonsaure, 
bezogen auf Dibenzylether, eingesetzt werden. 
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8. Verfahren gemafi einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung unter Entfemung des 
gebildeten Wassers durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das gebildete 
Wasser durch Destination oder Durchleiten eines inerten Gases entfemt wird. 

10. Verfahren gemaU einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche 1 bis 

8, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzimg in Gegenwart des entspre- 
chenden Anhydrids der eingesetzten Carbonsaure durchgefuhrt wird. 

11. Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass 0,1 bis 10 
Aquivalente Anhydrid, bezogen auf Dibenzylether eingesetzt werden. 

12. Verfahren gemafi einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche 1 bis 
1 1, dadurch gekennzeichnet, dass 10-5 bis i Aquivalente Katalysator, bezogen 
auf Dibenzylether, eingesetzt werden. 

13. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche 1 bis 
10, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung bei einer Temperatur von 15 
bis 200°C durchgefflhrt wird. 
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□ 



Weitere Verdffenllk^hungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patenttamilie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Verottentlichungen 
'A* Veroffentlichung. die den aHgemeinen Stand der Technikdefiniert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 
alteres Dokumeni, das jedoch erst am Oder nach dem i nternat ionaien 
Anmeldedalum verotfentlichi worden tst 
•f Veroffentllchung. die geeignet isl. einen Prioritatsanspruch zweifelhafl er- 
scheinen zu lassen. oder durch die das Veroftent Itch ungsdat urn einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Ver6f1entlk;hung belegt werden 
soli Oder die aus etnem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O* Veroffentlichung. die sich auf eine miindliche Offenbarung. 

eine Benutzung. eine Aussleltung Oder andere MatBnahmen bezieht 
■p* Veroftenllichung. die vor dem intemationaten AnmeWedatunt. aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdatum veroff entlicht worden isl 



•T* Spaiere Veroffentlichung. die nach dem iniernationalen AnmekJedatum 
Oder dem Phorrtalsdatum veroff entlicht worden tst und mil der 
Anmeldung nicht kolltdiert. sondem nur zum Versiandnis des der 
Erfindung zugnjndeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundetiegenden 
Theorie angeget>en ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung. die beanspruchie Erfindung 
kann allein autgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachiet werden 

"V Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchie Erfindung 
kann nrcht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachiet 
werden. wenn die VeroftentKchung mil einer Oder mehreren anderen 
Verdtfenllk:hungen dieser Kategorte in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann natteliegend ist 

'&* Verdffentlichung. die MitgUed derselben Patenttamilie ist 
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